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摘  要: 用压汞法测定非对称氧化铝( A l2O3 )陶瓷膜从原料粉到支撑体和成品膜制备过程中各阶段样品的孔
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Application of mercury intrusion method in manufacturing the alumina membrane
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Abstract: The int erparticle po re size distr ibution, int erparticle po ro sity, and vo lume density o f the alumina
( A l2O3 ) powder ar e char act erized by mercur y intr usion met hod. The po re size dist ribution, po ro sity, vo lume
density o f the A l2O 3 suppo rt layer and asymmetr ical A l2O 3membrane ar e also character ized by this method. I t
show s that the interparticle po re size distr ibut ion of the A l2O 3 powder pa rticles is consistent w ith the por e size
distr ibut ion of the suppor t lay er, and the most pr obabilistic por e diameter o f the powder is identical to the the-
o retical ca lculated po re size v alue. So it is possible to fo recast the po re size distr ibution o f suppo rt lay er by de-
termining the interpar ticle por e size distr ibution of A l2O3 powder with mercury intr usion method. Mo reover,
when t he asymmetr ical Al2O3 membrane is analyzed by mercury intrusion method, the pore size distr ibut ions
of suppor t la yer, inter lay and separated layer can be dir ect ly observ ed and calculated. Combined w ith the scan-
ning electron micr oscopy ( SEM ) image results, the por e size distribution, por osity , v olume density of those
samples produced from the membrane manufact ur e pr ocess can be quantified. The relat ionship betw een the
str uctur e and propert ies of the A l2O 3 membrane can be r easonably elucidat ed by the mercur y intrusion met hod.
It is instructive to the Al2O3 membrane production.
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构具有测定孔径范围广( 3. 5 nm~ 1 000 Lm)、方便快
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撑体上涂覆粒径约为 5~ 6 Lm、厚度为 40~ 50 Lm 的
Al2O 3过渡层, 并烧结; 然后在过渡层上涂以粒径约为
1~ 2 Lm、厚度为 10~ 20 Lm 的 Al2O3分离层, 烧结后
即制成非对称成品 Al2O 3陶瓷膜。
1. 2  样品表征
原料粉体的形状和粒径分布分别采用扫描电镜
( SEM, XL30型,荷兰飞利浦)、激光粒度分析仪(欧美
克 LS900型, 珠海欧美克科技有限公司 )进行表征。
粉体粒子间、生坯、支撑体和非对称陶瓷膜中的孔的孔
径及其分布分别采用压汞法(美国 Q uan-tachrome公
司生产的 PM6-7-LP 型压汞仪: 2个低压工作站的工
作压力为 1. 4~ 345 kPa, 测定孔径范围为 4. 3~ 1 000
Lm; 1个高压工作站的工作压力为 0. 38~ 276 MPa,
测定孔径范围为 6 nm~ 10 Lm;石英玻璃样品池, 杆内




2. 1  Al2O3粉料颗粒间孔的孔径及其分布、孔隙率和
粉体密度的测定




Lm。从图 1( b)中也可看到, 原料粉体中存在部分团
聚的大颗粒,有些颗粒的尺寸达到 30 Lm 以上。
图 1 原料 Al2O3粉体的 SEM图像
  图 2是原料粉体的动态激光粒度仪的分析结果。
从图中可看出, 原料粉体的粒径分布基本符合正态分
布规律,最可几粒径为 21. 53 Lm, 粒径小于 10 Lm 的
粉体约占 8% ,粒径大于 30 Lm 粉体的约占10%, 这些
结果与 SEM 看到的结果一致。
图 3( a)是原料粉在低压阶段 (压力 p 1. 4~ 345
kPa)的累积进汞量与压力间的关系曲线,图 3( b)是低
压测试阶段粉体粒子间的孔径及其分布曲线(图中 d
为孔径, V 为孔体积)。从图 3( a)可以看出, 该曲线可
以分为 4 段: 段 Ñ是粉体的压实阶段, 在压力小于 38
kPa时,疏松的粉体颗粒在被压实的过程中有少量的
进汞;段Ò对应的压力范围是 38~ 119 kPa, 在这一阶
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孔径为 8. 3 Lm。根据陶瓷膜中粉体粒径与膜孔径比
值为 2. 5[ 17]的经验公式, 原料粉的最可几粒径尺寸与
压汞法测得的孔径比值为 21. 53 / 8. 3= 2. 59, 与经验
计算值相符合。从图 3( c)的累积进汞量与孔径分布
的关系曲线中可以看出, 在整个测试过程中(压力 1. 4
~ 276 MPa) , 进汞量主要集中在孔径为 5~ 10 Lm 阶
段,孔径小于 5 Lm的阶段几乎没有进汞(进汞量低于
0. 3% )。对图 3( c)的图微分后,得到图 3( d)的孔径分
布图。可以看出,整个测试过程中,粉体的孔主要是粒
子间形成的孔, 直径约为 8. 3 Lm。用压汞法测得原料




图 3  压汞法测定 Al2O3粉体粒子间孔的孔径及其分布









可以看出,生坯的最可几孔径集中在 24 Lm 左右。图
5是生坯的 SEM 图像,可以看出, A l2O3粒子的表面已
图 4  压汞法测定 Al2O3 陶瓷膜
支撑体生坯的孔径分布图
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经被大量的添加剂包围, 坯体结构较致密。用压汞法
测得的孔隙率约为 5. 1 %, 体积密度为 2. 40 g/ cm3。
但是,仍可以看到部分粒子间形成了较大的空隙, 这部
分空隙就形成了图 4中所对应的孔径分布。
图 5 支撑体生坯的 SEM 图像
图 6( a)是支撑体生坯经过 1 850 e 烧结后制成的
支撑体在低压下的进汞曲线。可以看出, 当压力低于
145 kPa和高于317 kPa 时支撑体中进汞量很少; 而在
45~ 317 kPa的范围内则有大量的进汞。图 6( b)是支
撑体的孔径分布图。从图 6( b)中可以看出,支撑体的









过烧结,生坯的体积密度从 2. 4 g/ cm3迅速增加到 3. 4
g/ cm
3
,孔隙率则从 5. 1 %增加到 55. 4%。烧结使孔
隙率增大,是由于在烧结过程中, 大量的黏结剂、塑化
剂、润滑剂、分散剂和致孔剂在烧结过程中逸出,形成
孔洞。从图 7的 Al2O3支撑体的 SEM 图片中可以清
楚地看出,烧结后粒子的边缘变得清晰,同时粒子间出
现了大量的空隙。
2. 3  非对称 Al2O3陶瓷膜中的孔径及其分布的测定
图 8( a)是用压汞法测定的由支撑体、过渡层和
分离层 3 层构成的非对称 Al2O3陶瓷商品膜(标称孔
径 0. 3 Lm)的孔径及其分布图。从图中可以看出, 按
照体积分数计算, 该非对称膜的最可几孔径为 8. 94
Lm,但在 3 . 0~ 0. 2 Lm 处出现一个平缓的平台。如
果把这些孔按照孔径与个数分布的关系进行计算,
图 6  压汞法测定 Al2O3支撑体的孔径分布
图 7 Al2O3支撑体的 SEM 图像
则结果如图 8( b)所示。从图 8 ( b)中可以看出, 在
8. 94 Lm、0. 8 Lm 和 0. 36 Lm 处出现 3 个峰。其中
8. 94 Lm 处的峰可以归结为支撑体上的孔, 0. 8 Lm
处的峰是过渡层的孔, 而 0. 36 Lm 处的峰则是分离
层的孔。从这 2 张图中可看出, 该非对称膜中支撑
体上的孔在 所有孔中 所占有 的体积最 大 ( 约
94. 7%) , 但数量较少(约 10% ) ;而过渡层和分离层
的孔所占的体积虽然较小(约 5. 3%) ,但数量却很巨
大(约 90% )。图 9是该非对称膜的 SEM 照片, 从图
中可以看出, 过渡层的厚度大约为 35~ 45 Lm, 分离
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图 8 成品 Al2O3非对称膜的孔径分布
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